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Abstract 
 
A novel chiral pyrrole monomer, N- camphorsulfonate substituted pyrrole(CPy) has been prepared to 
modify electrodes for electrochemical asymmetric organic synthesis. Poly (N-camphorsulfonate 
substituted pyrrole) (PCPy) films on glassy carbon electrodes were stable and recognized chiral 
camphor sulfonate anion enatioselectively. The quantity of incorporated palladium in PCPy film- 
coated electrodes was well correlated with the electricity of PCPy polymerization and less than those 
in other N-substituted polypyrrole film electrodes. On PCPy film electrode incorporating palladium 
microparticles, the cathodic current for hydrogen evolution was observed. 
 
Keyword:  chiral pyrrole, palladium, polymer catalytic electrode, camphor 
 
                                                  
 
１ 緒言 
 
 近年、精密有機合成やセンサーへの応用の観点
から電気化学的不斉合成や立体選択的な分子認識
を行う様々な光学活性電極について開発が行われ
ている(1)。例えば導電性高分子のポリピロールを用
いた光学活性な電極による不斉酸化反応がこれま
でに報告され(2a)、さらには光学活性な置換基をも
つピロール、チオフェンなどの導電性高分子を電
気化学的に重合し、その特性について検討した例
もある(2b-e)。また一方では、電気化学的な有機合成
反応に用いる機能性電極として導電性高分子内に
触媒金属粒子を固定化した修飾電極が検討され(3)、
クリーンな反応系の構築が期待されている。我々 
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Fig. 1  PCPy film-coated electrode incorporating palladium 
microparticles 
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はこれまでにいくつかのピロール誘導体について
パラジウム触媒を固定化した導電性高分子薄膜電
極を作製し(4a-d)、さらにポリ N-(5-ヒドロキシペン
チル)ピロール薄膜中にパラジウム触媒微粒子を
固定化した電極ではさまざまな不飽和有機化合物
の水素化反応を検討した(4e)。しかし、医薬品合成
などにとって有用である光学活性な有機化合物の
合成を目的とした不斉水素化反応を行う電極の開
発はいまだ行っていなかった。 
 そこで本研究では、電極表面に不斉な反応環境
を構築するために比較的入手が容易な光学活性物
質である(1S)-(+)-カンファーをピロールの N 位
に導入したピロールモノマーCPy を新規に合成、そ
の導電性薄膜(PCPy)電極を作製し、導電性高分子
薄膜中へのパラジウム微粒子の固定化を検討した
(Fig.1)。 
 
２ 実験 
 
 光学活性ピロールモノマーである CPy は N-(6-
アミノヘキシル)ピロールと(1S)-(+)-10-カンフ
ァースルホン酸クロリド（[α]D25 = 31°, c = 0.5, 
EtOH）をトリエチルアミン存在下、テトラヒドロ
フラン中で室温、２時間の反応を行い合成した。
反応後、油状生成物をシリカゲルカラムクロマト
グラフィーにより精製した。(溶出液: 酢酸エチル
/ヘキサン) 
 CPy の 1H NMR、IR スペクトルおよび旋光度を以
下に示す。1H-NMR (CDCl3) :ｄ 0.90 (s, 3H, -CH3), 
1.02 (s, 3H, -CH3), 1.31-2.43 (m, 15H, 3-CH2-, -CH-, 
-[CH2]4-), 3.14 (q, 2H, ∆ νAB = 131.1 Hz, -SO2CH2-), 
3.08-3.19 (m, 2H, -CH2NH-), 3.86 (t, 2H, J = 6.92 Hz, 
J = 7.26 Hz, Pyrrole >NCH2-), 5.20 (t, 1H, J = 5.94 Hz, 
J = 6.27 Hz, -NHSO2-), 6.12 (t, 2H, J = 1.98 Hz, J = 
2.31 Hz, Pyrrole H 3,4), 6.63 (t, 2H, J = 1.98 Hz, J = 
2.31 Hz, Pyrrole H 2,5); IR (neat): ν 3296, 2937, 1745, 
1502, 1329, 1281, 1147, 1090, 1065, 727, 571 cm-1; 
[α]D25 = 25°(c = 0.5, EtOH) 
 パラジウム微粒子固定化−PCPy 電極の作製およ
び電気化学的測定は作用極にグラッシーカーボン
ディスク電極(0.071cm2)，対極に白金電極を用い飽
和カロメル電極(SCE)を参照極として行った。作用
極はアルミナペーストを用いて研磨ののち、アセ
トニトリルで洗浄したものを用いた。パラジウム
微粒子固定化-PCPy 電極の作製手順は、はじめにサ
イクリックボルタンメトリーによりPCPy薄膜を被
覆、次に 50 mmol dm-3(mM) Na2PdCl4水溶液に浸漬、
PdCl4
２－を PCPy 薄膜中に取り込んだのち、0.1M KCl
水溶液中でPdCl4
２－を Pd0に還元しパラジウム微粒
子を薄膜中に析出して行った。なお、使用したア
セトニトリル、支持電解質は全て市販品（特級）
を使用した。 
 
３ 結果と考察 
 
 10mM CPy モノマーと支持電解質である 0.1M 
Bu4NBF4 を含むアセトニトリル溶液中、グラッシー
カーボンディスク電極を用い 0〜1.1V vs. SCE の
間でアノード方向から10サイクルの電位掃引を行
った結果を Fig. 2(a)に示す。1.1V にピロール環
の酸化重合にもとづく電流の増大が確認された。
また、掃引を繰り返すにしたがい、0.5V 付近には
PCPy 導電性高分子膜中に支持電解質である BF4
-イ
オンがドーピング・脱ドーピングしていることを
示す電流ピーク対の増大を観測し、グラッシーカ
ーボン電極表面にPCPy薄膜が形成することを確認
した。このピーク対の電流値はすでに報告したヒ
ドロキシル(4a)，エーテル(4b)，カルボキシル(4c)，ア
ミノ(4d)基を N-置換したピロールと比較すると 20
〜30μA 程度低い値であった。この低電流であっ
た理由として、置換基であるカンファーのかさ高
さによりピロール環の 2, 5-位での重合が阻害され
たことが考えられる。次に Fig.2(b)に示すように、
作製した PCPy電極を用いて CPyモノマーを含まな
い 0.1M Bu4NBF4/アセトニトリル溶液中で同様に 0
〜1.1V のサイクリックボルタンメトリー測定を行
うと、BF4
-イオンの取り込みにともなうピーク対の
電流値はほとんど減衰せずにPCPy薄膜は電気化学 
 
Fig. 2  Cyclic Voltammograms of (a) 10mM CPy, 0.1M 
Bu4NBF4 acetonitril solution on glassy carbon disk electrode 
and (b) CPy free 0.1M Bu4NBF4 acetonitril solution on PCPy 
film electrode. Scan rate: 100mV s-1 , S=0.071cm2 
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Fig.3 Cyclic Voltammograms of PCPy film electrode in  
acetonitril containing 0.1M supporting electrolyte as doping 
agents,(a) (1S)-(+)-; (b) (1R)-(-)-10-camphorsulfonic acid. 
Scan rate 50mV s-1 , S=0.071cm2 
 
的に安定であった。 
さらに光学活性な支持電解質を含む溶液中で
PCPy 電極のサイクリックボルタンメトリーを行っ
た。(Fig.3) 10mM CPy モノマー、 0.1M Bu4NBF4/ ア
セトニトリル溶液中、0〜1.1V、10 サイクルの電位
掃引によって作製した PCPy 電極を Bu4NBF4の代わ
りに(1S)-(+)-または(1R)-(-)-10-カンファース
ルホン酸を用いたアセトニトリル中でそれぞれ測
定した。より大きなアニオンは PCPy 膜中に取り込
まれる際の障害が大きいために BF4
-とは異なった
挙動を示した。また、(1S)-(+)-と(1R)-(-)-10-カ
ンファースルホン酸では (1S)-(+)-の方が相対的
に大きな電流応答を示し、(1S)-(+)-である PCPy
薄 膜 は 立 体 配 置 が 同 じ 光 学 活 性 ア ニ オ ン
((1S)-(+)-)を選択的に認識していると推測され
る。ポリチオフェンなど他の光学活性な導電性高
分子については光学活性な支持電解質を選択的に
取り込むことはすでに報告例がある(2c,e)。光学活性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4  Plot of the incorporated palladium quantity vs. the 
passed electricity for coating of PCPy film on glassy carbon 
electrodes. S=0.071cm2 
物質に対する電気応答の差が認められたことから、
PCPy 薄膜が電気化学的不斉反応を行う際に効果的
である光学活性な反応場を形成している可能性が
示唆された。 
そこで 10mM CPy モノマーと 0.1M Bu4NBF4を含む
アセトニトリル溶液中、1.1Ｖの定電位電解法によ
りグラッシーカーボン電極上にPCPy薄膜を被覆し
た電極へのパラジウム微粒子固定化を行った。
PCPy 電極を 50mM Na2PdCl4水溶液に 30 分間浸漬す
ることによりPdCl4
２−イオンを膜中に取り込んだ後、
0.1M KCl 中 で PdCl4
２−を Pd0に還元した。パラジウ
ム還元時の単位面積当たりの通電量からパラジウ
ム固定量 WPd を算出すると、Fig.4 に示すように
PCPy 薄膜重合時の単位面積当たりの通電量 Q に比
例してパラジウム固定量が増大したため、PCPy 薄
膜の表面だけではなく内部にまでパラジウムが存
在していると推定された。しかし、PCPy 薄膜中の
パラジウム量は非常に少なく、WPdを Q が 0.14C cm
-2
の薄膜電極で比較すると他の N-置換ポリピロール
薄膜がおよそ 5〜13μg cm-2 (4)であるのに対して
PCPy 薄膜は 1.71μg cm-2であった。このことから
他のヒドロキシル、カルボニル、アミノ基などの
親水基と比較して疎水的なカンファースルホン酸
基は膜中への PdCl4
2-イオンの取り込みを阻害する
と思われる。 
 作製したパラジウム微粒子固定化−PCPy 電極が
水素化電極として活性であるかを確認するため、
酸性条件下でのプロトン還元電流をボルタンメト
リーにより測定した。Fig.5 に電流−電位曲線を示 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5  Cathodic Current-potential curve for hydrogen 
evolution on palladium incorporated PCPy film electrode in 
50% ethanol-0.1M HCl – KCl buffer solution (pH=1) . WPd 
=1.71 µg cm-2, Q = 0.14 C cm-2, Scan rate = 100mV s-1, S = 
0.071cm2 
0
5
10
15
20
-2 -1.5 -1 -0.5 0
Potential / V vs.SCE
C
ur
re
nt
 / 
µA
0
1
2
3
4
0 0.1 0.2 0.3
W
Pd
  /
  µ
g 
 c
m
-2
Q  / C  cm-2
-0.5 0 0.5 1
Potential / V vs. SCE
(b) 
(a) 
5µA 
関千草，高野信弘，大西康夫 
 
 
 
－ 42 －
す。50%エタノール−0.1M KCl-HCl 緩衝溶液の混合
溶液中で 0から-1.5V へ電位掃引したところ、およ
そ-0.3V に水素発生に基づく電流の増大が確認で
きた。この結果から本実験で作製したパラジウム
固定化−PCPy 薄膜電極は有機化合物の水素化反応
に適用するために充分な水素を発生することが可
能であると確認できた。 
 
４ 結言 
 
新規に合成したカンファースルホン酸ピロール
CPy を用いたパラジウム微粒子固定化－ポリピロ
ール薄膜電極の作製を行い、以下の知見を得た。 
１）CPy は電気化学的にグラッシーカーボン電極上
で重合でき、この導電性薄膜電極を用いて光学活
性なカンファースルホン酸アニオンを含む溶液中
で電位掃引を行ったところPCPy薄膜中へのカンフ
ァースルホン酸アニオンのドーピング・脱ドーピ
ングが立体選択的である事が確認できた。  
２）パラジウム微粒子固定化−PCPy 電極は酸性溶液
中では水素発生に基づく電流が測定された。 
これらの結果より、水素化反応電極として活性
であることとPCPy薄膜中で分子を立体化学的に選
択していることを利用してパラジウム微粒子固定
化−PCPy 薄膜電極を不斉水素化反応に適用できる
可能性が見いだされた。今後、実際の反応に適用
するためには導電性高分子薄膜の被覆や触媒固定
化の条件などの更なる検討が必要である。 
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